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Resumen 
Debido al alto costo y la escasez de los materiales utilizados actualmente para la 
fabricación de módulos solares con tecnología de película delgada, se hace necesaria la 
búsqueda de nuevos materiales fotovoltáicos con propiedades adecuadas para su 
utilización como capa absorbente en celdas solares. El compuesto Cu2ZnSnS4 es un 
potencial candidato para este propósito, ya que presenta propiedades ópticas, eléctricas 
y morfológicas apropiadas. Por esta razón, en este trabajo se realizó una investigación 
orientada principalmente a encontrar una ruta óptima de síntesis del Cu2ZnSnS4 por el 
método de co-evaporación secuencial de sus precursores metálicos  en presencia de 
azufre evaporado usando una celda Knudsen. La investigación permitió encontrar  
condiciones de síntesis para crecer este compuesto en la fase Cu2ZnSnS4 con 
estructura tetragonal tipo kesterita la cual es la que presenta propiedades óptimas para 
aplicaciones fotovoltáicas. Este resultado se obtuvo a través de un exhaustivo estudio del 
efecto de la temperatura de síntesis, de la relación de masas de los elementos metálicos 
evaporados y del orden (secuencia) en que fueron depositadas sobre  las propiedades 
ópticas, estructurales y eléctricas, determinadas a través de medidas de transmitancia 
espectral, difracción de rayos-x (XRD) y mediciones del cambio de la resistencia y la 
conductividad en función de la temperatura. 
 
 
Palabras clave: Tecnología Fotovoltaica, Nuevos Materiales Semiconductores, Celdas 
Solares, Energías Renovables, Caracterización de Materiales. 
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Abstract 
Due to the high cost and the lack of materials used in the fabrication of solar panels with 
thin layer technology, it is necessary the research for new photovoltaic materials with the 
appropriate characteristics for its use as absorbent layer in solar cells. The compound 
Cu2ZnSnS4 it’s a potential candidate for this purpose, since it has the appropriate optical, 
electric and morphologic properties. For this reason, on this work a research oriented 
mainly on the search for the optimum rout of synthesis of the Cu2SnZnS4 was made, 
using the sequential metallic layer co-deposition method in an atmosphere of sulfur using 
a Knudsen cell. The research allows finding synthesis conditions to grow this compound 
en the Cu2ZnSnS4 phase with Kesterite type tetragonal structure, which presents 
optimum properties for photovoltaic applications. This result was obtained through an 
exhaustive study of the effect in the synthesis temperature, the relation of the masses of 
the evaporated metallic elements and the sequence order of their deposition, besides on 
their optical, structural and electric properties obtained through measurements of spectral 
transmittance, x-ray diffraction and measures of the change of the resistivity and 
conductivity as a function of the temperature. 
 
 
Keywords: Photovoltaic Technology, New Semiconductors Materials, Solar Cells, 
Renewable Energies, Materials Characterization. 
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 Introducción 
En la actualidad la principal fuente primaria de energía para la generación de electricidad 
involucra combustibles fósiles (petróleo, carbón, gas natural), recursos no renovables que 
además de presentar un impacto ambiental negativo por generar gran cantidad de 
subproductos contaminantes, no garantiza un cubrimiento total a largo plazo de la 
creciente demanda de energía generada por el crecimiento de la población y de la 
industria. Esta  situación generó un gran interés mundial por la búsqueda de nuevas 
fuentes energéticas preferiblemente renovables.  
 
Según los reportes de la internacional Energy Agency (IEA) el aporte de las energías 
renovables a la generación energética mundial es del 13.3% como se muestra en la 
figura 1. Dentro de estas la energía obtenida a partir de biomasa tradicional utilizada 
principalmente para cocina y calentamiento presenta el mayor porcentaje, seguida por la 
energía hidráulica a través de las grandes centrales.  Las denominadas nuevas energías 
renovables en las que se incluye la generación fotovoltáica, contribuyen con un 0.8% [1] 
 
 
Figura 1. Aporte Energético mundial de diferentes fuentes de energía en el 2009 [1]. 
 
Aunque el aporte a la producción energética mundial de las energías renovables no es 
grande, estas han tenido un crecimiento significativo en los últimos años. En la figura 2 
se muestra el crecimiento promedio anual de la capacidad energética de energías 
renovables para el periodo 2005-2010 [2]. La generación a través de sistemas 
fotovoltáicos interconectados tuvo el mayor crecimiento anual siendo este en promedio 
del 60%, mientras que durante este mismo periodo los biocombustibles presentaron un 
incremento del 38% anual. Otras tecnologías tales como la fotovoltáica tuvo un 
crecimiento del 49%, en el 2010 todas las tecnologías en base de la energía solar 
Gas Natural  20.9% 
Petroleo 32.8% 
Nuclear 5.8% 
Hidroeléctrica 2.3% 
Carbon 27.2% 
Geotermica, Solar, 
Eólica 0.8% 
Biomasa 10.2% 
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tuvieron crecimientos mucho mayores a las demás superando siempre el 70% y 
alcanzando casi el 90% para la solar interconectada. 
 
Con base en estos niveles de crecimiento en la capacidad de producción energética cabe 
esperar que para el futuro la participación de la generación fotovoltáica en el mercado 
energético mundial sea importante.  
 
Figura 2. Promedio anual del crecimiento de la capacidad energética de energías 
renovables para el periodo 2005-2010 [2]. 
 
Para la producción industrial de módulos solares se usan dos tecnologías diferentes. La 
primera de estas es la denominada tecnología de silicio mono- y poli-cristalino (también 
conocida como tecnología de primera generación) y la segunda es la denominada 
tecnología de película delgada (también conocida como tecnología de segunda 
generación); esta última hizo tránsito a la producción industrial en forma exitosa usando 
tres tipos diferentes de materiales: Cu(In,Ga)Se2 (CIGS), CdTe y silicio con estructura 
amorfa (a-Si). Actualmente el mercado mundial de módulos es dominado principalmente 
por la tecnología de primera generación, sin embargo la tecnología de capa delgada ha 
presentado un rápido crecimiento en comparación con la de silicio, en parte debido a su 
bajo costo de producción.  
 
Actualmente se han logrado enormes avances tecnológicos que han conducido a un 
aumento significativo de la eficiencia de conversión de las celdas solares; sin embargo 
las celdas solares convencionales están limitadas por el hecho que sólo utilizan una parte 
del espectro solar. Para ampliar el rango de absorción del espectro solar disponible se 
han desarrollando las denominadas celdas solares de multijuntura o tándem; estas 
celdas solares están constituidas por dos o más celdas apiladas una encima de la otra; 
este tipo de estructura aumenta significativamente el rango de absorción y la eficiencia 
de la celda. [3] 
 
En el 2007 se dio  inicio al desarrollo de nuevos materiales fotovoltáicos  clasificados 
como materiales de tercera generación. Estos materiales permiten teóricamente lograr 
eficiencias mucho más altas que las de celdas basadas en materiales de primera y 
segunda generación, debido a que  basan su funcionamiento en conceptos físicos 
complejos que hace que sus propiedades sean mucho mejores que las de los materiales 
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fotovoltáicos convencionales. Estos materiales están aun en la etapa de diseño y por 
consiguiente no han sido aún fabricados [4]. 
 
Entre los desarrollos tecnológicos más importantes que en materia de fabricación de 
celdas y módulos solares se han logrado hasta el momento se destacan los siguientes: 
 
• Celdas basadas en Silicio monocristalino fabricadas con estructura PERL (pasivated 
emitter rear localy cells) con las cuales se han logrado eficiencias cercanas al 25 % 
[5], valor que está muy cercano al límite teórico.  
 
• Celdas fabricadas con tecnología de capa delgada, entre las que se destacan las  
celdas basadas en CIGS, con las cuales se han logrado eficiencias de conversión 
cercanas al 20% y que constituye el record mundial en materia de eficiencia lograda 
con celdas de película delgada [6]. 
 
• Celdas basadas en los denominados materiales fotovoltáicos emergentes, entre las 
que se destacan las celdas sensibilizadas con colorantes o celdas DSSC también 
conocidas como electroquímicas [7] y las celdas orgánicas basadas en polímeros 
conductores [8]. Con este tipo de celdas no se han logrado eficiencias tan altas, sin 
embargo son de muy bajo costo, lo cual permite pensar en que en el futuro su 
relación eficiencia/costo sea mayor que el de los otros tipos de celdas. 
 
• Celdas tipo tándem o multijuntura con las cuales se han logrado eficiencias de 
conversión mayores del 40 % cuando son iluminadas con radiación solar concentrada 
(1000 soles) [9]. 
 
• Los mejores resultados de eficiencia de conversión obtenidos hasta el momento con 
celdas solares de película delgada se obtuvieron con celdas que usan una película de 
CIGS como capa absorbente y una película de CdS depositado por el método CBD 
como capa buffer [10]. Sin embargo, por razones medioambientales recientemente se 
iniciaron planes de investigación encaminados a sustituir la capa buffer de CdS por 
otros materiales no tóxicos que no den lugar a una reducción significativa de la 
eficiencia de conversión de los dispositivos.  
 
• Entre los potenciales nuevos materiales buffer sustitutos del CdS se encuentran el 
sulfuro de zinc (ZnS) y el sulfuro de Indio (In2S3); resultados preliminares obtenidos 
con dispositivos fabricados con estos materiales han sido bastante cercanos a los 
obtenidos con capas buffer de CdS [11]. 
 
Materiales fotovoltáicos de tercera generación 
 
Desde el punto de vista teórico es posible sintetizar nuevos materiales fotovoltáicos que 
podrían dar lugar a dispositivos con eficiencias significativamente más altas que los 
desarrollados actualmente. Dispositivos basados en estos materiales no han sido aún 
fabricados, sin embargo se ha avanzado significativamente en el diseño de estos 
materiales denominados de tercera generación y en los conceptos teóricos básicos que 
permiten combinar el efecto de celdas tándem y el logro de eficiencias cuánticas mayores 
que uno, con el propósito de lograr eficiencias mucho mayores que las alcanzadas con 
los dispositivos que se fabrican actualmente. 
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Existen varias aproximaciones para el desarrollo de estos nuevos materiales, sin 
embargo los denominados materiales con banda metálica intermedia (BI) [12] son los que 
han logrado un mayor desarrollo. La idea es incorporar una banda metálica en el gap del 
dispositivo para lograr que se generen portadores mediante absorción de fotones con 
energías menores que la correspondiente al gap de energía (Eg) sin que se presenten 
procesos de recombinación a través de la BI. Estos portadores se suman a los que se 
generan mediante absorción de fotones con energías mayores que Eg, que dan lugar a la 
excitación de electrones de la banda de valencia BV a la banda de conducción BC.  De 
esta forma es posible absorber todos los fotones contenidos en el espectro de radiación 
solar, en forma similar a lo que ocurre en celdas tándem. 
  
Una posible forma de generar la BI en un dispositivo fotovoltáico es a través de la 
incorporación de puntos cuánticos PQ en sandwich entre una juntura P/N. Los puntos 
cuánticos forman una banda intermedia de estados discretos que permite absorber 
fotones de energía menor que Eg. La fig. 3 muestra esquemáticamente  el diagrama de 
bandas de energía de una celda con BI,  la sección transversal del dispositivo y la banda 
de estados intermedios generados por los puntos cuánticos. 
 
Figura 3. Celda solar con banda metálica intermedia: a) Diagrama de bandas, b) Sección 
transversal del dispositivo y Banda intermedia generada por un arreglo de PQ. 
a)  
 
 
 
 
  
Nuevos materiales fotovoltáicos con estructura tipo kesterita 
 
Otra limitación que tiene la tecnología de módulos FV de película delgada de CIGS es 
que dos de sus materiales (el In y el Ga) son de muy alto costo y las reservas mundiales 
de estos elementos es muy limitada. Para dar solución a esta preocupación, en los 
últimos 10 años se ha venido investigando nuevos materiales cuya característica es que 
son de bajo costo, no tóxicos y abundantes en la naturaleza. Entre los  materiales que 
cumplen estas exigencias  se encuentra la familia de compuestos que cristalizan con 
estructura tetragonal tipo kesterita. Los materiales de esta familia más investigados son 
el Cu2ZnSnS4 (CZTS) y el Cu2ZnSnSe4 (CZTSe). 
 
Una estructura básica a partir de la cual se puede iniciar el estudio de la kesterita es la 
estructura calcopirita ternaria, CuMIII(S,Se)2 y reemplazando los iones trivalentes MIII por 
un número igual de metales divalentes MII y tetravalentes MIV. Dependiendo de cómo se 
alternen los átomos en los planos de la estructura se puede obtener kesterita o stannita. 
b) 
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Para identificar en cuál de las dos estructuras crece el material hay que hacer un análisis 
cuidadoso de la estructura cristalina usando difracción de rayos x o difracción de 
neutrones [13] y refinamiento tipo Rietveld  
 
Cálculos teóricos muestran que la configuración de menor energía es la kesterita, siendo 
menor en kesteritas basadas en selenuros que en las basadas en sulfuros. Aun no hay 
suficientes datos que permitan hacer una clara diferencia entre kesterita y stannita ya que 
los datos actuales son de XRD los cuales no son confiables para hacer esta distinción 
[13]. 
 
Muchos de los compuestos de la familia kesterita exhiben una banda de energía 
prohibida directa y se han reportado como semiconductores tipo P. En 1988 Ito et al [14] 
examino las propiedades ópticas y eléctricas de CZTS reportando valores del gap de 
1.45eV. La primer celda solar de CZTS fue construida a partir de una heteroestructura 
con un óxido de cadmio y estaño, produciendo un voltaje de circuito abierto de 165 mV 
bajo una iluminación de AM 1.5. 
 
En 1996 Katagiri et al. [15,16] reportó una eficiencia de 0.66% y un voltaje de circuito 
abierto de 400 mV para una celda solar  fabricada con estructura 
vidrio/MO/CZTS/CdS/ZnO:Al, donde la capa de CZTS fue obtenida por  evaporación 
secuencial de precursores metálicos en atmósfera de azufre. Posteriormente un  grupo 
de la universidad de Stuttgart obtuvo una eficiencia de conversión de 2.3%. con una 
celda de misma estructura.  En la actualidad el record de eficiencia de conversión de 
celdas basadas en Cu2ZnSnS4 fabricadas por coevaporación es del 6.8%. Celdas solares 
basadas en Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) han sido también fabricadas; eficiencias del 3.2%. 
fueron reportadas para celdas basadas en  películas delgadas de CZTSe depositadas 
por co-evaporación [17]  y recientemente se reportaron eficiencias del 9.7% para celdas  
fabricadas usando capas de CZTSe crecidas  a través de una reacción química en 
solución que contiene  mezcla de  aniones de azufre y selenio disueltos en hidracina..  
 
Compuestos de la familia kesterita se han depositado a través de una gran  variedad de 
rutas de crecimiento tanto en solución como a través de reacción química de precursores 
en estado sólido. La obtención de este compuesto con una fase única es difícil debido  a 
la compleja y aún incomprensible naturaleza del diagrama de fases del sistema  Cu-Zn-
Sn-S/Se. La  volatilidad del estaño y del zinc debido a que el crecimiento del compuesto 
CZTS ocurre a altas temperaturas (∼ 550°C) dificulta el control de la composición química 
de este tipo de compuestos.  
 
Para la deposición de películas delgadas de Cu2ZnSnS4 se usan generalmente dos 
métodos diferentes; el primero de estos consiste en crecer el compuesto a través de una 
reacción en estado sólido de precursores provistos por métodos físicos (evaporación y 
sputtering)  en alto vacío.  En el segundo método el compuesto CZTS se crece a través 
de una reacción química de precursores  en solución y la deposición de películas 
delgadas de estos es  realizada por métodos químicos.  
 
Una amplia variedad de rutas se han estudiado para la síntesis de películas delgadas de 
CZTS usando métodos de crecimiento tanto en vacío como en solución. Entre las mas 
usadas por el método de crecimiento en vacío se encuentran las siguientes: Sputtering 
del compuesto usando un target del material cuaternario, deposición secuencial de Cu, 
Sn2S3 y ZnS por evaporación o por sputtering, coevaporación  de Cu, Sn2S3 y ZnS, co-
sputtering de Cu, Sn2S3 y ZnS y sulfurización a temperaturas del orden de 550 °c de 
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capas de Cu/Sn/Zn apiladas una sobre otras en diferentes secuencias y depositadas por 
evaporación o por sputtering . La ruta más exitosa para la deposición de películas 
delgadas de  CZTS es la co-sputtering de Cu y materiales binarios de ZnS y SnS, 
lográndose celdas con eficiencias de 6.77%. [18]  usando relaciones molares de [Zn]/[Sn 
]= 1.25 y de  [Cu]/[Zn+Sn] = 0.9. 
 
Investigadores de IBM reportarón recientemente celdas con eficiencias del 6.8% 
fabricadas usando películas  de Cu2ZnSnS4  crecidas por coevaporación  de Cu,Zn,Sn y 
S  a una temperatura de sustrato de 110ºC seguida de un recocido reactivo a 540ºC por 
unos pocos minutos [19] 
 
Entre las rutas más usadas por el método de crecimiento en solución  se encuentran las 
siguientes: Deposición de precursores por electrodeposición, spray pirolisis, sol gel y 
CBD (chemical bath deposition), seguido de sulfurización a temperaturas del orden de 
550ºC [20,21,22] 
 
Recientemente investigadores de la IBM  desarrollaron una nueva ruta de formación de 
compuestos de CZTSSe a partir de una solución constituida por una  combinación  de 
calcogenuros disueltos en hidracina y partículas sólidas. Usando una tinta constituida por 
un  híbrido de Cu2S y SnS(Se) disuelto en  hidrazina y una suspensión de  zinc elemental 
en polvo, se induce una  reacción entre el zinc y la solución calcogenida de los metales 
que da lugar  a la formación in situ de partículas de ZnS(Se)N2H4 dispersas en la solución 
de Cu-Sn-S-Se. Películas delgadas de esta tinta depositadas por spin coating, seguido 
de un tratamiento a 540ºC, da lugar  a la formación de una sola fase de CZTSSe con 
buena estructura de grano. Celdas solares fabricadas con estructura: vidrio soda 
lime/Mo/CZTSSe/CdS/ZnO/ITO, donde la capa de CZTSSe fue depositada usando esta 
aproximación presentaron eficiencias del 9.7% , la cual es la mayor eficiencia alcanzada 
para un dispositivo fotovoltáico basado en kesterita. [23]. 
 
Síntesis de películas delgadas de Cu2ZnSnS4 
 
Los compuestos basados en Cu, Sn, Zn y S pueden crecer en forma estable con 
diferentes fases y estructuras cristalinas, sin embargo solo la fase Cu2ZnSnS4 crecida 
con estructura tipo Kesterita presenta buenas propiedades de transporte eléctrico y baja 
densidad de defectos nativos que permiten fabricar celdas solares con alta eficiencia de 
conversión.   
 
La síntesis del compuesto Cu2ZnSnS4 es bastante difícil de lograr, sin embargo teniendo 
en cuenta los diagramas de fases binarios  y pseudobinario del sistema a partir de los 
sulfuros primarios ZnS-SnS2-Cu2S, es posible encontrar una ruta adecuada para la 
síntesis de este compuesto, partiendo de los elementos precursores. 
 
La figura 4 muestra un tetraedro de composición para el sistema cuaternario Cu-Zn-Sn-S 
y  en la figura 5 se muestra el diagrama de fases ternario pseudobinario de los sulfuros 
primarios ZnS-SnS2-Cu2S, los cuales permiten tener información de la ruta de síntesis 
que nos conduzca a la obtención del compuesto Cu2ZnSnS4 [24] 
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Figura. 4. Diagrama de fases del sistema cuaternario Cu-Zn-Sn-S 
 
 
Según el diagrama de fases del sistema ternario pseudobinario ZnS-SnS2-Cu2S mostrado 
en la figura 5, existen varias rutas químicas que dan lugar a la formación del compuesto 
Cu2ZnSnS4. En este trabajo se creció este compuesto a partir de sus cuatro elementos 
precursores usando una ruta que incluye la reacción en estado sólido de los compuestos 
binarios ZnS-SnS2-Cu2S, los cuales a su vez se forman mediante co-evaporación en alto 
vacío de sus precursores elementales (Cu, Sn, Zn y S).  
 
Figura 5. Diagrama de fases ternario pseudobinario de los sulfuros primarios ZnS-SnS2-
Cu2S, que dan información sobre las proporciones molares requeridas en la obtención de 
la fase kesterita Cu2ZnSnS4 [25]. 
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La síntesis del compuesto Cu2ZnSnS4 que fue estudiado en este trabajo fue realizada 
siguiendo una ruta nueva basada  en un proceso de 3 etapas.  
 
En la primera etapa se forma el compuesto Cu2S a través de una reacción química entre 
Cu y S evaporados simultáneamente  a temperaturas en el rango de 300-600°C. Durante 
esta etapa se forma el compuesto Cu2S de acuerdo a la siguiente reacción: 
 
2Cu(g) + 1/2S2(g)                          Cu2S(s)                                   [1] 
 
En la segunda etapa, se evapora simultáneamente Sn y S a una temperatura del orden 
de 250°C, sobre la capa de
 
 Cu2S(s) formada en la primera etapa. Durante esta etapa se 
forma el compuesto SnS2  (reacción 2) el cual a su vez reacciona con el  Cu2S para dar 
lugar a la formación del sulfuro binario Cu2SnS3 como muestra la reacción 3.  
 
Sn(g) + S2(g)                               SnS2(s)                              [2] 
 
SnS2(s) + Cu2S(s)                               Cu2SnS3(s)                 [3] 
 
En la tercera etapa, se evapora simultáneamente Zn y S a una temperatura del orden de 
600ºC, sobre la capa de Cu2SnS3(s) formada en la segunda etapa. En este paso se forma 
inicialmente ZnS (reacción 4) el cual reacciona con el Cu2SnS3 para dar paso a la 
formación del Cu2ZnSnS4 como muestra la reacción 5.  
 
Zn(g) + 1/2S2(g)                                   ZnS(s)                           [4] 
 
ZnS(s) + Cu2SnS3(s)                           Cu2ZnSnS4(s)              [5] 
 
Este es una posible ruta para la obtención del compuesto Cu2ZnSnS4 , evaporando sin 
embargo
 
es posible también obtenerlo siguiendo otras 5 diferentes secuencias para la 
evaporación de los precursores metálicos (Sn/Cu/Zn; Cu/Zn/Sn; Sn/Zn/Cu; Zn/Cu/Sn; 
Zn/Sn/Cu).  
  
Funcionamiento básico de los dispositivos fotovoltáicos (DFV) 
 
Un dispositivo fotovoltáico convierte la energía solar en energía eléctrica mediante un 
fenómeno físico llamado efecto fotovoltáico. Este incluye los siguientes procesos: 
 
• Generación de portadores de carga (huecos y electrones) en un semiconductor 
mediante absorción de fotones.  
• Generación de corriente eléctrica a través del campo eléctrico interno que se forma 
en la zona de carga espacial (ZCE), mediante  la unión de un semiconductor tipo n 
con uno  tipo p. 
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Figura 6. a) Estructura típica de una celda solar tipo homojuntura p/n y b) Diagrama de 
bandas del dispositivo fotovoltáico mostrando los procesos de transporte eléctrico más 
importantes 
 
 
La figura 6 muestra la estructura típica una celda solar tipo homojuntura p/n y su 
correspondiente  diagrama de bandas de energía, donde se resaltan los procesos de 
difusión y de arrastre de portadores que constituyen los mecanismos más importantes de 
transporte eléctrico del dispositivo. 
 
Los fotones con energía mayor o igual a la brecha de energía prohibida (Eg) del material 
absorbente son absorbidos en este. La energía del fotón absorbido se usa para excitar 
electrones de la banda de valencia a la banda de conducción, generando pares hueco-
electrón los cuales pueden ser transportados por procesos de difusión y de arrastre hasta 
un circuito exterior, generando de esta manera una fotocorriente. Además de los 
procesos de difusión y arrastre existen otros procesos competitivos que tienden a 
disminuir la fotocorriente final. En la  
7 se muestran los principales procesos de transporte eléctrico que intervienen en el 
funcionamiento de un dispositivo FV. Estos son básicamente los siguientes: 
 
Proceso I: Atrapamiento de electrones  en estados superficiales generados por la 
presencia de enlaces incompletos en la superficie del material. 
Proceso II: Recombinación de electrones con huecos en el volumen del material 
Proceso III: Atrapamiento (recombinación) de electrones en estados de impurezas. 
Proceso IV: Transporte  de portadores por difusión. 
Proceso V: Atrapamiento (recombinación) de portadores en estados interfaciales. 
Proceso VI: Transporte de portadores vía procesos túnel. 
Proceso VII: Efecto de barrera Schottky en la transferencia de portadores al circuito 
exterior. 
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Figura 7. Procesos que afectan el transporte eléctrico en celdas solares tipo 
heterojuntura p/n. 
 
 
 
En dispositivos FV tipo heterojuntura, como es el caso de las celdas solares fabricadas 
con tecnología de películas delgadas policristalinas, el mecanismo de transporte 
dominante es la recombinación en estados interfaciales, los cuales se forman como 
consecuencia de las tensiones mecánicas que se producen debido a la diferencia entre 
las constantes de red del material tipo p y del tipo n. Por esta razón es importante 
caracterizar estructuralmente estos materiales para poder determinar la estructura 
cristalina y parámetros de red. 
 
Propiedades ópticas, eléctricas y estructurales de los materiales fotovoltáicos 
 
Propiedades ópticas 
 
Las propiedades ópticas de un material semiconductor se determinan generalmente a 
través del conocimiento de sus constantes ópticas: índice de refracción (n), coeficiente de 
absorción (α) y brecha de energía prohibida (gap, Eg)  las cuales pueden ser  obtenidas 
a partir de medidas experimentales de la transmitancia espectral y de cálculos teóricos 
usando modelos que tienen en cuenta los fenómenos de interferencia observados en los 
espectros de transmitancia. 
 
Swanepoel [26] desarrollo un procedimiento para calcular  las constantes ópticas de 
películas delgadas de materiales semiconductores amorfos a partir de datos obtenidos de 
medidas experimentales del espectro de transmitancia. Este procedimiento asume un 
sistema compuesto por una película delgada homogénea en espesor con índice de 
refracción complejo η (η=n-ik) depositada sobre un sustrato transparente de índice de 
refracción s y  espesor mucho mayor que el de la película. La parte real n del índice de 
refracción determina la velocidad con que la radiación se propaga en el material y el 
factor  k (llamado coeficiente de extinción) es expresado en términos del coeficiente de 
absorción (α), mediante la siguiente ecuación: 
 
 =

	
         [6] 
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Propiedades estructurales  
 
En celdas solares  tipo heterojuntura, el mecanismo que limita más fuertemente su  
transporte eléctrico es la recombinación de portadores en estados interfaciales, los 
cuales se forman como consecuencia de las tensiones mecánicas que se producen 
debido a la diferencia entre las constantes de red   del material tipo p y del tipo n. Por 
esta razón es importante caracterizar estructuralmente estos materiales para poder 
determinar la estructura cristalina y parámetros de red. 
 
La forma más usada de realizar la caracterización estructural de materiales, es a través 
de medidas de difracción de rayos-x (DRX), las cuales se realizan utilizando un 
difractómetro que está constituido principalmente por: un tubo de rayos X, un goniómetro, 
un detector y un sistema de control y adquisición de datos. La difracción de rayos-x es 
debida esencialmente a la superposición de dos o más ondas de rayos-x reflejadas en 
los planos cristalográficos de la muestra, las cuales presentan  ciertas diferencias de fase 
debidas a la  diferencia del camino recorrido para llegar al detector. Como resultado de 
esto se presentan fenómenos de interferencia  que dan lugar a un espectro con picos 
muy estrechos, cuya posición es determinada  por la relación nλ=2dsenθ  conocida como 
ley de Bragg [27], donde n es un número entero, λ la longitud de onda  de la radiación de 
rayos-x, d la separación entre planos cristalinos de la muestra y θ el ángulo de incidencia 
del haz de rayo-x. Conocido el valor de la distancia interplanar se puede posteriormente 
calcular las constantes de red y los índices de Miller[28].  
 
 Para el análisis de estos resultados, generalmente se  utiliza un procedimiento 
consistente en comparar  las posiciones 2θ de las reflexiones que aparecen en los 
espectros de difracción de rayos-x experimentales con las reportadas en la base de datos 
de ICDD (International Centre for Difraction Data). Sin embargo, los datos reportados en 
esta base de datos son para muestras en polvo, pero cuando se trabaja con materiales 
en película delgada ellos presentan orientación preferencial a lo largo de un plano, por lo 
cual  los picos correspondientes a otros planos aparecen con una menor intensidad de lo 
que aparece en la muestra en polvo. Para tener en cuenta el efecto de la orientación 
preferencial, existe un segundo método de análisis de los resultados de DRX, el cual 
consiste en una simulación teórica de los espectros experimentales de DRX usando un 
software desarrollado con base en el método de Refinamiento de Rietveld [29]. El 
refinamiento se realiza mediante comparación del difractograma experimental con el 
teórico, este último es calculado utilizando una expresión bien conocida, en la cual los 
cálculos de las intensidades de las haces difractados se realiza teniendo en cuenta varios 
factores entre los que se incluye el factor de orientación preferencial [27]:  
 
La intensidad de la reflexión obtenida experimentalmente  en el i-enésimo paso yio puede 
ser comparada con la correspondiente intensidad  calculada yic por el modelo. Según 
Rietveld; el cálculo puede ser refinado por minimización de los residuales por el proceso 
de mínimos cuadrados. 
 
 

 = ∑ − 

       [7] 
  
Donde wi, está dado por 
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
 = 
 = 
 + 

           [8] 
            
Siendo σip es la desviación estándar asociada con el pico (usualmente basado en 
estadística de conteo) y σib está asociado con la intensidad de la señal de fondo 
(background, yib). yic es la suma de las contribuciones de las reflexiones de Bragg 
cercanas y de la señal de fondo: 
 
 = 
∑  ||
Δ !" +       [9] 
Donde s es el factor de escala, Lk es el factor de polarización de Lorentz para la reflexión 
k, Fk es el factor de estructura, mk es el factor de multiplicidad, ∆θik=2θi-2θk donde 2θi es 
el ángulo de difracción alrededor de una posición de Bragg teórica 2θk, G(∆θik) es la 
función del perfil para la reflexión. Ok es un término de orientación preferencial el cual se 
hace importante cuando no se tiene a los cristales en la disposición aleatoria, A es un 
factor de absorción, el cual depende del espesor de la muestra y de la geometría de la 
difracción. 
 
Propiedades de transporte eléctrico 
 
La forma típica de determinar mecanismos de transporte eléctrico es a través de medidas 
de conductividad eléctrica en función de la temperatura que en el caso de materiales 
semiconductores está dada por la relación: 
                                             
 = #$%& + #'%(             [10] 
 
donde n es la concentración de portadores (electrones y huecos)  y µ la movilidad. 
 
La concentración de portadores se puede obtener experimentalmente a través de 
medidas del coeficiente Hall RH y la movilidad de los portadores de carga se puede 
calcular usando la siguiente relación: 
 
he
hehe
pn
m
e
E
V
,
,,
, ∗
=
〉〈
=
τµ
 
Siendo 〈*+,(〉 la velocidad de arrastre promedio de los portados, E el campo eléctrico 
externo y τe,h el tiempo medio de relajación del electrón/hueco (que depende de los 
mecanismos de transporte dominantes) y m* la masa efectiva de los portadores. 
 
En materiales monocristalinos, τe,h y por consiguiente la movilidad es afectada por  
diferentes mecanismos de dispersión; los más importantes son los siguientes: 
 
Dispersión de portadores de carga por impurezas ionizadas: Si este mecanismo es 
dominante la movilidad  varía con la temperatura de la siguiente forma: 
 
[11]  
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donde K es la constante de Boltzmann, NI  la densidad de impurezas ionizadas, ε la 
permitividad del medio, m* la masa efectiva y Ze la carga del ion. La variación logarítmica 
de µ a temperaturas por encima de 102 K es más débil que la variación respecto a T3/2. 
De esta manera, la ecuación (13) se puede expresar  µI(T)= µ0I T3/2. En este caso se 
deduce que la movilidad debida a la dispersión por impurezas ionizadas decrece al 
reducirse la temperatura. 
 
Dispersión de portadores de carga por impurezas neutrales: Este mecanismo actúa 
más débilmente que la dispersión impurezas ionizadas, sin embargo, a bajas 
temperaturas, cuando la concentración de impurezas ionizadas es mucho menor que la 
concentración de impurezas neutrales, este mecanismo de dispersión juega un papel 
importante. En este caso la movilidad de portadores no depende de la temperatura y está 
dada por: 
 
A
A N
me 1
20 3
*2
hε
µ =
 
 
Dispersión de portadores por dislocaciones: En este caso, la dispersión de 
portadores de carga puede ocurrir por defectos de la red, ocasionados por las 
dislocaciones. Cuando este mecanismo domina el transporte eléctrico la movilidad está 
dada por: 
 
2/1
2/1*)( −= TNm
BT
D
Dµ
,        R
eB 2/12/32 pi
=
 
 
Donde ND es la densidad de dislocaciones en la unidad de superficie y R es el radio de 
las dislocaciones sumiendo que esta es de forma cilíndrica.  
 
Dispersión de portadores de carga por oscilaciones  (fonónes) acústicas en la red. 
Si este mecanismo es dominante, la movilidad está dada por: 
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donde C es la constante de Bloch, M la masa del átomo, νson es la velocidad de 
propagación de la onda sonora longitudinal, a es la constante de red, τo tiempo medio de 
relajación y k la constante de Boltzmann. Este mecanismo es generalmente más efectivo 
a altas temperaturas [39]. 
[12]  
[13]  
[14]  
[15]  
[16]  
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De otro lado, para bajas temperaturas, cuando ./ ≪ ℏ2, la mayoría de las cargas, cuya 
energía es3 ≪ ℏ2, pueden absorber solamente fonones ópticos [29]. En este caso la 
movilidad está dada por:  
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donde Ze es la carga del ion y ωo es la frecuencia límite de la rama óptica longitudinal. 
 
A medida que varía la energía térmica de los portadores de carga, el papel de unos 
mecanismos de dispersión disminuye y el otro aumenta. A bajas temperaturas, los  
mecanismos de dispersión dominantes se deben a interacción con impurezas neutrales y 
dislocaciones, al incrementar la temperatura las impurezas ionizadas juegan un papel 
importante en los mecanismos de dispersión, y en altas temperaturas, el mecanismo 
dominante es dispersión por fonones acústicos. 
 
En materiales policristalinos, se deben tener en cuenta además de los mecanismos 
anteriores, efectos de frontera de grano. Existen modelos propuestos por Volger y Petriz 
[30] para explicar el transporte eléctrico tanto en materiales monocristalinos como 
policristalinos, en donde se introduce el concepto de barrera de potencial en las fronteras 
de grano. La movilidad  de los portadores de carga que presenta este modelo, se 
relaciona por 
                                                       
)(
0
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=
                                                                             
 
donde φb es la altura de la barrera de potencial que tienen que atravesar los portadores 
cuando se mueven a través de las fronteras de grano [30]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[17]  
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1. Aspectos Experimentales 
Las películas delgadas de Cu2ZnSnS4 fueron preparadas usando un procedimiento 
novedoso consistente en evaporación secuencial de los precursores metálicos en 
presencia de azufre elemental evaporado a una  temperatura de 140°C usando  una 
celda Knudsen. Con el propósito de encontrar condiciones para crecer este compuesto 
con estructura tetragonal tipo Kesterita, un gran número de muestras fueron depositadas 
sobre sustrato de vidrio variando el orden de evaporación de las capas metálicas. Se 
hicieron muestras bajo seis secuencias diferentes (Cu/Zn/Sn, Cu/Sn/Zn, Sn/Cu/Zn, 
Sn/Zn/Cu, Zn/Cu/Sn, Zn/Sn/Cu) variando la concentración de Cu en un amplio rango. 
 
La figura 8 muestra un esquema del sistema utilizado para la síntesis de las películas 
delgadas de Cu2ZnSnS4; este está compuesto por las siguientes unidades: 
 
Figura  8. Diagrama del sistema usado para la deposición del compuesto Cu2ZnSnS4 por 
co-evaporación secuencial de precursores. 
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a) Una cámara de evaporación que está conectada al sistema de vacío que permite 
trabajar a presiones del orden de 2x10-5 mbar.  En la cámara se encuentran los 
siguientes instrumentos:  
b) Dos crisoles de tungsteno usados para evaporar el cobre y el estaño 
respectivamente, una celda Knudsen de acero inoxidable para evaporar el azufre y 
una celda Knudsen de tántalo para evaporar el Zn.  
c) Sistema de calentamiento del sustrato mediante radiación proveniente de una 
resistencia plana de grafito por la cual se hace pasar una corriente del orden de 80 A.  
d) Un monitor de espesores que permite medir la velocidad de deposición y el espesor 
de las especies evaporadas usando como sensor cristal  de cuarzo.  
e) Controladores de temperatura PID (Proporcional integral diferencial) usados para 
controlar la temperatura de sustrato y las fuentes de evaporación de Zn y S.  
 
 
Inicialmente se depositaron películas delgadas de CZTS evaporando  masas fijas  de 
precursores correspondientes a la relación estequiométrica  del CZTS  (mCu=0.080g, 
mSn=0.075g, mZn=0.15g, mS=1.35g)   y variando la secuencia de evaporación de los 
precursores  metálicos como se muestra en la tabla 1. Estas muestras fueron 
depositadas manteniendo los perfiles de temperatura de sustrato y de la tasa de 
evaporación como se indica en  la Tabla 1. Los valores de temperatura de sustrato y de 
tasa de evaporación se determinaron a través de un exhaustivo estudio de parámetros 
realizado previamente para encontrar condiciones de deposición que permitieron crecer 
los precursores binarios en las fases Cu2S, SnS2 y ZnS respectivamente. 
 
Tabla 1: Matriz de las secuencias de evaporación de  precursores y sus respectivos 
perfiles de temperatura de sustrato y tasa de evaporación. 
 
MUESTRA SECUENCIA TEMPERATURA (ºC) TASA DE DEPOSICIÓN  
 (Ǻ/s) 
1 Zn-Sn-Cu 600-250-600 2.2 - 2.8 - 1.8 
2 Zn-Cu-Sn 600-600-250 2.2 - 1.8 - 2.8 
3 Sn-Zn-Cu 250-600-600 2.8 - 2.2 – 1.8 
4 Sn-Cu-Zn 250-600-600 2.8 - 1.8 – 2.2 
5 Cu-Zn-Sn 600-600-250 1.8 - 2.2 - 2.8 
6 Cu-Sn-Zn 600-250-600 1.8 - 2.8 – 2.2 
 
Medidas de difracción de rayos-x realizadas a las muestras depositadas indicaron que 
estas crecen con una fase única de Cu2ZnSnS4 cuando son depositadas usando las 
secuencias Cu/Sn/Zn o Zn/Sn/Cu; muestras depositadas bajo otras secuencias crecen 
con una mezcla de fases que incluye la fase Cu2ZnSnS4 y fases secundarias binarias 
tales como CuS y SnS2 (ver sección 3.1) 
 
Con el propósito de estudiar el efecto de la relación de masas evaporadas sobre las 
propiedades de las películas delgadas de CZTS, en una segunda fase se depositaron 
muestras de CZTS bajo las secuencias Cu/Sn/Zn y Zn/Sn/Cu variando la masa 
evaporada de Cu manteniendo constante la relación estequiométrica del compuesto 
CZTS: 
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[56]
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= 1  (19) 
 
Las propiedades eléctricas de las películas delgadas de  CZTS fueron estudiadas a 
través de medidas de conductividad en dependencia de la temperatura realizadas 
usando  contactos óhmicos de molibdeno depositados por sputtering DC de magnetrón. 
Medidas de voltaje Hall fueron también realizada usando un sistema comercial de la firma 
Keithley conformado a su vez por  una tarjeta Hall modelo 7065 y un sistema de 
conmutación (Switch System) modelo 7001. De las medidas de voltaje Hall y de la 
conductividad eléctrica se calcula la concentración de portadores y  la movilidad  
siguiendo un procedimiento experimental desarrollado por la firma Keithley  el cual se 
basa en el método de Van Der Pauw y  la norma ASTM F 76. 
 
Las medidas de transmitancia espectral fueron realizadas usando un espectrofotómetro 
VIS-NIR de la firma Oriel y el espesor de las películas delgadas fue realizado con un 
perfilómetro Dektak 150 de la firma Veeco. La caracterización estructural fue realizada 
usando un difractómetro  Shimadzu-6000. 

  
 
2. Resultados 
 
2.1 Caracterización estructural  
 
 
Las fases presentes en las muestras estudiadas a través de medidas de difracción de 
rayos-x se identificaron con un buen grado de confiabilidad usando las bases de datos 
PDF (Powder diffraction Files) y AMC (American Mineralogist Crystal Structure Database)  
[31] y el análisis se complementó con simulación teórica de los difractogramas 
experimentales usando el paquete PowderCell para Windows que permite hacer la 
simulación usando un procedimiento basado en el método de refinamiento de Rietveld. 
 
La Fig. 9 muestra los difractogramas de las películas de CZTS depositadas bajo las 
condiciones descritas en la tabla 1 y Fig. 9. Se observa que todas las muestras presentan 
reflexiones asociadas a la fase Cu2ZnSnS4 (AMC 99-100-5143), sin embargo solo en las 
muestras depositadas bajo las secuencias Cu/Sn/Zn y Zn/Sn/Cu crecen en la fase 
Cu2ZnSnS4 con estructura tetragonal tipo kesterita, como única fase. Las muestras 
preparadas bajo secuencias diferentes crecen con mezcla de varias fases, entre las que 
se encuentran la fase CZTS y fases binarias secundarias tales como CuS (PDF-2 00-
006-0464) y SnS2  (PDF-2 00-023-0677). 
 
Los resultados muestran que cuando la capa de Sn se deposita al inicio o al final de la 
secuencia se producen fases secundarias probablemente debido a las siguientes causas. 
Cuando la capa de SnS2 es depositada al inicio de las secuencias se puede esperar que 
durante la posterior deposición de Cu y Zn a 600°C ocurre una pérdida significativa de Sn 
por re-evaporación, lo cual causa una deficiencia de Sn en el compuesto que da lugar a 
la formación de fases secundarias. Cuando la capa de SnS2 es depositada al final de la 
secuencia, la reacción química que da lugar a la formación del compuesto cuaternario es 
incompleta debido a que el SnS2 se deposita  a 250 °C. 
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Figura 9.  Difractogramas típicos de películas delgadas de CZTS depositadas bajo las 
secuencias Zn/Sn/Cu, Zn/Cu/Sn, Sn/Zn/Cu, Sn/Cu/Zn, Cu/Zn/Sn,Cu/Sn/Zn , manteniendo 
constante la relación estequiométrica del compuesto CZTS en [Cu]/([Zn]+[Sn])=1 y las 
temperaturas de sustrato indicadas en la tabla 1. 
 
 
Después de identificar las secuencias y las condiciones bajo las cuales se obtienen 
películas delgadas de CZTS crecidas en la fase Cu2ZnSnS4 con estructura kesterita 
como única fase, se procedió a estudiar el efecto de la variación de la masa del cobre, 
partiendo de la relación estequiométrica (mCu=0.085g, mSn=0.075g, mZn=0.15g, 
mS=1.35g). Las Fig. 10 y 11 muestran difractogramas de películas de Cu2ZnSnS4 
depositadas bajo las secuencias Cu/Sn/Zn y Zn/Sn/Cu respectivamente manteniendo 
constante las masas de Zn, Sn y S (mZn=0.15g, mSn=0.075g y mS= 1.35 g) y variando la 
concentración de Cu entre  el 39% y el 55%. Los difractogramas experimentales se 
comparan con uno simulado teóricamente para mejorar el grado de confiabilidad del 
análisis de los mismos. 
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Figura 10. Patrones de difracción de rayos-x de películas delgadas de CZTS depositadas 
bajo la secuencia Cu/Sn/Zn, variando la concentración de Cu [Cu) entre 39 y 55% y 
manteniendo constante las masas de Zn, Sn y S en 0.15g, 0.075g y 1.35 g 
respectivamente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Los difractogramas de la Fig. 10 muestran que las muestras de CZTS preparadas bajo la 
secuencia Cu/Sn/Zn presentan en general reflexiones asociadas únicamente a la fase 
Cu2ZnSnS4. Sin embargo en muestras de CZTS pobres  en Cu ([Cu] <43%) preparadas  
bajo esta secuencia  presentan adicionalmente reflexiones asociadas a la fase 
secundaria SnS2 (carta PDF # 00-023-0677), indicando que la deficiencia en Cu favorece 
la formación de la fase SnS. 
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Figura.11. Patrones de difracción de rayos-x de películas delgadas de CZTS depositadas 
bajo la secuencia Zn/Sn/Cu, variando la concentración de Cu entre 39 y 55 % y 
manteniendo constante las masas de Zn, Sn y S en 0.15g, 0.075g y 1.35 g 
respectivamente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Los difractogramas de la Fig. 11 muestran que las muestras de CZTS preparadas bajo la 
secuencia Zn/Sn/Cu presentan en general reflexiones asociadas únicamente a la fase 
Cu2ZnSnS4. Sin embargo las muestras de CZTS ricas en Cu ([Cu]>50%) preparadas bajo 
la secuencia  Cu/Sn/Zn presentan adicionalmente reflexiones asociadas a la fase 
secundaria CuS (carta PDF # 00-006-0464), indicando que cuando la muestra es rica en 
Cu su masa total no alcanza a reaccionar con los demas compuestos para formar el 
compuesto Cu2ZnSnS4 y el exceso queda depositado superficialmente como sulfuro de 
cobre. 
 
 
2.2 Transmitancia espectral 
Inicialmente se estudió la influencia de la secuencia en que se evaporaron los 
precursores metálicos, sobre la transmitancia espectral de películas delgadas de CZTS 
depositadas bajo las seis posibles secuencias. La Fig. 12 muestra espectros de 
transmitancia correspondientes a películas delgadas de CZTS depositadas bajo las 
secuencias Cu/Zn/Sn,  Cu/Sn/Zn, Sn/Cu/Zn, Sn/Zn/Cu y Zn/Sn/Cu. 
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Figura 12. Transmitancia espectral de películas delgadas de CZTS crecidas variando la 
secuencia en que los precursores metálicos pueden ser depositados. 
 
 
Los espectros mostrados en la fig. 12  muestran que las películas delgadas de CZTS 
exhiben bajos valores de transmitancia y su magnitud es significativamente afectada por 
el tipo de secuencia usada para su deposición. Este comportamiento parece ser causado 
por la presencia de una alta densidad de defectos nativos (vacancias, ocupación de 
intersticios, defectos antisitio), los cuales generan centros de absorción dentro del gap 
del CZTS que contribuyen a la absorción de fotones, principalmente en el visible e 
infrarojo cercano. Se observa adicionalmente que la pendiente de las curvas de 
transmitancia es bastante pequeña, indicando que las películas de CZTS tienen mala 
calidad cristalográfica, probablemente asociada a defectos estructurales. Las medidas de 
transmitancia revelan también que las muestras preparadas bajo secuencias donde el Sn 
está en la mitad  (Cu/Sn/Zn or Zn/Sn/Cu) presentan transmitancias mayores que las 
muestras preparadas bajo otras secuencias. 
 
En la fig. 12 se observa también que la longitud de onda de corte de muestras 
preparadas bajo la secuencia Cu/Zn/Sn se desplaza hacia valores mayores de longitud 
de onda, indicando que este tipo de muestras tienen un gap de energía menor que los 
otros tipos de muestras. Este comportamiento podría ser atribuido al hecho de que las 
muestras preparadas bajo la secuencia  Cu/Zn/Sn contiene fases secundarias 
adicionales a la fase CZTS, siendo la contribución de las fases secundarias mayor que la 
de la fase CZTS. 
 
La fig. 13 muestra   espectros de transmitancia de películas de CZTS depositadas bajo 
las secuencias Cu/Sn/Zn  y Zn/Sn/Cu manteniendo constante las masas de Zn, Sn y S 
24 Síntesis y Estudio de Propiedades de Películas Delgadas de Cu2ZnSnS4 
 
(mZn=0.15g, mSn=0.075g y mS= 1.35 g) y variando la concentración de cobre [Cu] ente 
0.39 y 0.55 
 
Figura 13. Influencia de la  concentración de Cu sobre la transmitancia espectral de 
películas delgadas de CZTS depositadas bajo la secuencias izquierda Cu/Sn/Zn y 
derecha Zn/Sn/Cu; las masas evaporadas de Zn, Sn y S se mantuvieron constantes. 
 
 
 
 
Los espectros mostrados en la Fig. 13 muestran que la transmitancia de las películas 
delgadas de CZTS crecidas bajo la secuencias Cu/Sn/Zn y Zn/Sn/Cu con 
concentraciones de Cu menores del 50%  no es significativamente afectada por la 
variación de la concentración de Cu. Sin embargo las muestras preparadas con 
concentraciones de Cu mayores del 50% presentan una reducción fuerte de la magnitud 
de la transmitancia y un corrimiento  hacia mayores valores de longitud de onda. La 
reducción de la  intensidad de la transmitancia  podría estar asociada  a la formación de 
centros de absorción dentro del gap generados probablemente por defectos antisitio de 
Cu o por vacancias de Sn y Zn. El corrimiento de la curva de transmitancia  hacia 
mayores valores de longitud de onda se debe a una disminución del gap de energía de 
las muestras de CZTS causado por la presencia de fases secundarias. 
 
En muestras depositadas  bajo la secuencia Zn/Sn/Cu se presenta una disminución en la 
transmitancia para longitudes de onda mayores de 1500nm,  indicando que en este tipo 
de muestras se presenta absorción en centros generados por un defecto nativo que no 
se forma en muestras preparadas bajo la secuencia Cu/Sn/Zn. 
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El coeficiente de absorción α de películas delgadas que crecen sólo en la fase 
Cu2ZnSnS4  fue determinado de medidas de transmitancia y reflectancia espectral 
usando la siguiente relación: 
 
T(λ) =[1-R(λ)]exp(-αd) [20] 
 
 
Donde T(λ) es la transmitancia spectral, R(λ) la reflectancia spectral y d el espesor . 
 
Se seleccionó una  película delgada  de  CZTS  de 600 nm   de espesor depositada bajo 
la secuencia Cu /Sn /Zn para construir una curva de α vs λ . En la Fig. 14 se presenta 
una curva de α vs λ realizada usando la Eq. 23 y valores experimentales de T(λ) y R(λ)  ; 
adicionalmente  una curva de ( αhν)2 vs hν fue graficada para determinar el gap de 
energía Eg del intercepto  con el eje hν.  
 
Figura14. Curvas de a) α vs λ  y b) ( αhν)2 vs hν, correspondiente a una película delgada 
típica de Cu2ZnSnS4. 
 
 
a)  b) 
 
 
Los resultados indicaron que las  películas delgadas de CZTS crecidas durante este 
trabajo tienen valores del band gap Eg = 1.42 eV y un coeficiente de absorción en el 
rango de 104 cm-1,  indicando que este compuesto es adecuado para ser usado como 
capa absorbente en celdas solares. Este valor coincide con los reportados en la 
literatura  [32][33]. 
 
 
2.3 CARACTERIZACION ELECTRICA 
 
Teniendo en cuenta que  el desempeño de las celdas solares depende de la resistividad 
eléctrica de la capa absorbente, se realizó un estudio para encontrar condiciones que 
permitieran crecer películas delgadas de CZTS con resistividades adecuadas para su uso 
en celdas solares. Para esto se midió la resistividad de películas delgadas de CZTS 
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depositadas bajos ambas secuencias en dependencia de la variación de la concentración 
de Cu [Cu] . En la figura 15 se muestra la variación de la resistividad de las películas 
delgadas de CZTS depositadas bajo las secuencias Cu/Sn/Zn y Zn/Sn/Cu, en función de 
la concentración de Cu, determinada a partir de cálculos realizados con las masas 
evaporadas. 
 
Este resultado muestra que las películas preparadas bajo la secuencia Zn/Sn/Cu tienen 
resistividades muy bajas (< 1 Ωcm) inclusive usando bajas concentraciones de cobre ( 
[Cu] ∼0.33), lo cual no es conveniente debido a que esto afecta el transporte eléctrico del 
dispositivo y por consiguiente su eficiencia de conversión. Se observa  que la resistividad 
de este tipo de muestras puede incrementarse reduciendo la  concentraciones de Cu, sin 
embargo, las películas de CZTS deficientes en Cu que son depositadas bajo  la 
secuencia Cu/Sn/Zn tienden a crecer con mezclas de fases de CuS y CZTS. 
 
Figura 15. Variación de la Resistividad de películas de CZTS en dependencia de la 
concentración de Cu 
 
 
 
 
Por el contrario, las películas de CZTS depositadas bajo la secuencias Cu/Sn/Zn, 
exhiben resistividad mucho más altas y las mediciones de XRD indican que este tipo de 
películas delgadas tienden a  crecen con una sola fase cuando [Cu]>0.35. 
 
Para establecer el mecanismo responsable del cambio experimentado por la 
conductividad eléctrica de las películas delgadas de Cu2ZnSnS4 en dependencia de la 
concentración de Cu, se realizaron medidas de la movilidad Hall µ y de la concentración 
de portadores libres p, ya que la conductividad σ está dada por la relación: σ =qpµ. Para 
tal efecto se determinó inicialmente la concentración de portadores p a través de medidas 
del coeficiente Hall y luego la movilidad Hall fue calculada usando la relación µ= σ/qp 
=1/qpρ. Donde los valores de ρ fueron tomados de los resultados mostrados en la Fig. 
15. 
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En la fig. 16 muestras curvas de µ vs [Cu] y p vs [Cu] obtenidas con películas delgadas 
de CZTS depositadas bajo las secuencias Cu/Sn/Zn y Zn/Sn/Cu. 
 
Los resultados de la Fig. 16 muestran que la disminución de la resistividad que 
experimentan las muestras de CZTS depositadas bajo los dos tipos de secuencias al 
aumentar la concentración de Cu es debido a un incremento de la concentración de 
portadores, ya que la movilidad de  portadores decrece al aumentar [Cu]. La disminución 
de la movilidad al aumentar [Cu] podría ser atribuida a dispersión de los portadores libres 
al interactuar con impurezas aceptoras ionizadas, cuya densidad aumenta al aumentar la 
concentración de Cu. 
 
Figura 16. Variación de la movilidad  µ y de la concentración de portadores p en función 
de la concentración de Cu [Cu] de películas delgadas de Cu2ZnSnS4 depositadas bajo 
las secuencias Cu/Sn/Zn y Zn/Sn/Cu. 
 
 
 
 
Las películas de CZTS también fueron caracterizadas a través de mediciones de 
conductividad (σ) como una función de la temperatura, buscando identificar los 
mecanismos de transporte que afectan la conductividad eléctrica. Para ello, las 
mediciones de σ vs T fueron hechas en un rango de 100 a 650 K. 
 
La figura 17 muestra curvas de σ vs T, correspondiente a las películas de CZTS 
depositadas bajo las secuencias Cu/Sn/Zn y Zn/Sn/Cu respectivamente. Ambos tipos de 
muestras fueron depositados utilizando una relación [Cu] / ([Zn] + [Sn]) cercana a 1. Las 
curvas de  ln σ vs 1000/T también se muestran en el recuadro de la  figura 17. 
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Figura 17. Curvas de σ vs. T y ln σ vs. 1000/T correspondientes a películas de CZTS 
depositadas bajo las secuencias a) Cu/Sn/Zn y b) Zn/Sn/Cu. 
 
 
 
 
 
 
 
a) 
 
 
 
 
 
 
 
b) 
 
 
Se observa que la conductividad de la muestra depositada bajo la secuencia Cu/Sn/Zn se 
incrementa a medida que la temperatura se incrementa indicando un comportamiento 
típico de un material semiconductor, mientras que la conductividad de la muestra 
depositada bajo la secuencia Zn/Sn/Cu disminuye a medida que la temperatura crece, el 
cual es un comportamiento típico observado en semiconductores degenerados. El 
comportamiento especial de las películas altamente conductoras de CZTS depositadas 
bajo la secuencias Zn/Sn/Cu se puede explicar tomando en cuenta que en este tipo de 
muestras el nivel de Fermi está ubicado dentro de la banda de conducción, debido a que 
este compuesto es un semiconductor degenerado. Por lo tanto la disminución de la 
conductividad con el incremento de la temperatura se puede atribuir a un incremento en 
la movilidad con la temperatura. 
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El comportamiento de la curva ln σ vs. 1000/T mostrada en la figura 17a indica que la 
conductividad de las películas de CZTS crecidas bajo la secuencia Cu/Sn/Zn pueden ser 
expresadas por la relación: 
 
 = #

<=><?
@A
       [21] 
 
Indicando que la conductividad es afectada principalmente por el transporte de 
portadores libres de carga en estados de la banda de Valencia. El incremento en la 
conductividad con el crecimiento de la temperatura es causado aparentemente por un 
incremento en la densidad de portadores de carga generados por impurezas aceptoras 
asociados a defectos nativos. En el rango de altas temperaturas (T>450 K), el incremento 
de σ puede ser atribuido a un incremento en la densidad de portadores proveniente de 
las impurezas aceptoras profundas, mientras que el cambio de σ observado en el rango 
de bajas temperaturas (T<350 K), puede ser atribuido a un cambio en la densidad de 
portadores proveniente de impurezas aceptoras superficiales. Las cuatro pendientes 
diferentes identificadas en la curva de  ln σ vs. 1000/T,  indican que la conductividad de 
las películas CZTS está afectada por cuatro tipos diferentes de impurezas (vacancias y 
defectos antisitio). 
 
El comportamiento de la curva ln σ vs. 1000/T graficada en el recuadro de la figura 17b, 
indica que la conductividad de las películas crecidas bajo la secuencia Zn/Sn/Cu se 
puede expresar por la relación 
 
 = #
BC
@A
     [22] 
 
Puesto que este tipo de películas son degeneradas, la densidad de los portadores libres 
de carga no cambia con la temperatura y por lo tanto la conductividad está 
principalmente afectada por la movilidad de los portadores, la cual a su vez está limitada 
por la altura de la barrera de potencial φ que los portadores tienen que superar en las 
regiones de frontera de grano, la cual puede ser determinada de la pendiente de la curva 
ln σ vs. 1000/T. También se puede observar en la figura 17b que la barrera de potencial 
que los portadores deben superar en la región de bajas temperaturas es más pequeña 
que aquella en la región de altas temperaturas. El incremento de φ observado en la 
región de altas temperaturas es causado aparentemente por la captura de portadores de 
carga libres en los estados de frontera de grano inducidos por excitación térmica. 
 
 
 
 
 
 
 

  
 
3. Conclusiones 
Utilizando un método de síntesis novedoso se obtuvieron condiciones  para la deposición 
de películas delgadas de una sola fase con estructura tetragonal tipo Kesterita 
(Cu2SnZnS4). Se encontró que el orden de deposición de los elementos precursores 
metálicos y la concentración de cobre juegan un papel fundamental en la formación de 
películas con una sola fase y con propiedades adecuadas para su uso como capa 
absorbente  en celdas solares. 
 
Medidas de transmitancia espectral  revelaron que en general las películas delgadas de 
CZTS presentan una alta densidad de defectos nativos que generan centros de 
absorción de fotones dentro del band gap del compuesto. De otro lado se encontró que 
las muestras preparadas bajo concentraciones de cobre mayores al 50% exhiben un 
corrimiento del espectro de transmitancia hacia mayores valores de longitud de onda, 
atribuido a la presencia de  fases secundarias, lo cual se observa también en los 
espectros de difracción de rayos x. 
 
Mediciones de movilidad y concentración de portadores  a partir de medidas del 
coeficiente Hall, permitieron establecer que el aumento de la conductividad que 
experimentan las películas de Cu2ZnSnS4 al aumentar su concentración de Cu  es 
causada por un incremento de la concentración de portadores,  ya que la movilidad de 
portadores decrece al aumentar [Cu] al parecer causado por dispersión de portadores 
libres al interactuar con impurezas aceptoras ionizadas, cuya densidad aumenta al 
aumentar la concentración de Cu. 
 
Mediciones de  conductividad en función de la temperatura indicaron que  las películas 
del Cu2ZnSnS4 depositadas  bajo la secuencia Cu/Sn/Zn presentan un comportamiento 
típico de semiconductor normal mientras que las muestras preparadas bajo la  secuencia 
Zn/Sn/Cu presentan conductividades que disminuyen con la temperatura indicando que 
presentan un comportamiento  típico de semiconductor degenerado, siendo la 
conductividad en el primer caso afectada principalmente por el transporte de portadores 
libres de carga en estados de la banda de Valencia y para el segundo caso, la densidad 
de los portadores libres de carga no cambia con la temperatura y por lo tanto la 
conductividad esta principalmente afectada por la movilidad de los portadores. 
 
La secuencia Cu/Sn/Zn presente las mejores propiedades para ser utilizada como capa 
absorbente en la fabricación de una celda solar. 
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